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(57) Abstract: The invention concerns flexible compositions free of elastomeric fractions comprising: A) 10 to 90 parts by weight
of statistic propylene polymer and of at least one comonomer selected among ethylene and C;-C4 alpha-olefins having a melting
point not less than 100 °C and not more than 140 °C and a melt index measured at 230 °C under a load of 2.16 kg (ASTM D 1238
standard, 1986) of 0.5 to 15 g/10 min; and B) 90 to 10 parts by weight of plastomer produced by the intervention of a metallocene
catalyst and consisting of a statistic ethylene copolymer and of at least a C;-C,, alpha-olefin having a density of 0.860 to (0.920 g/cm?,
a melt index in melted state measured at 190 °C under a load of 2.16 kg (ASTM D 1238 standard, 1986) from 0.5 to 30 g/10 min
and a molecular mass distribution M,,/M,, not less than 4. Said exhibit excellent compromise between flexibility and cold impact
resistance and temperature resistance. They are suited for producing shaped flexible articles, and more particularly, for making, by
extrusion, fiims, flexible sheets and cables.

(57) Abrégé: Les compositions souples exemptes de fractions élastomériques comprennent: A) de 10 a 90 parties en poids de
copolymere statistique du propyléne et d”au moins un comonomere choisi parmi 1I’éthyléne et les alpha-oléfines en C, 4 Cg ayant une
température de fusion au moins égale 4 100 °C et ne dépassant pas 140 °C et un indice de fluidité mesuré 4 230 °C sous une charge
de 2,16 kg (norme ASTM D 1238,1986) de 0,5 4 15 g/10 min; et B) de 90 4 10 parties en poids de plastomére produit a I’intervention
d’un catalyseur métallocéne et constitué d’un copolymere statistique d’éthyléne et d’au moins une alpha-oléfine en C; & Cy ayant
une densité de 0,860 a 0,920 g/cm?, un indice de fluidité en fondu mesuré & 190 °C sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D
1238,1986) de 0,5 2 30 g/10 min et une distirbution des masses moléculaires M,,/M,, au plus égale 2 4. Ces compositions présentent
un excellent compromis entre la souplesse et la résistance aux chocs a froid et la tenue 2 la température. Elles conviennent pour la
réalisation d’articles fagconn€s souples et, tout particulierement, pour la fabrication, par extrusion, de films, de feuilles souples et de
cébles.
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Compositions souples a base de polyméres du propyléne

La présente invention concerne des compositions soupies a base de
polymeres du propyleéne. Elle concerne plus particulierement des compositions
souples a base de copolymeres statistiques du propyléne et de plastomeres
exemptes de fractions élastomériques.

Les polymeéres et les compositions polymériques souples trouvent des
débouchés multiples dans des domaines aussi divers que ceux des films, des
feuilles, du recouvrement de sols, des cables, etc. Pour ces applications, on a
souvent recours a des polymeres plastifiés du chlorure de vinyle. Toutefois, ces
derniers peuvent poser des problémes liés a la migration des plastifiants utilisés
pour les assouplir ou encore a I'émission de produits chlorés lors de leur
incinération.

A titre d'alternative, on a dé€ja proposé de recourir a des polymeres du
propyléne dits souples tels que des copolymeres & blocs du propyléne
comprenant des fractions cristallines et/ou semi-cristallines et des fractions
élastomériques (cf. par exemple EP-A-373660 et EP-A-416379). On a également
déja proposé de produire des compositions souples par mélange de copolymeéres
a blocs du propyléne contenant des fractions €lastomériques avec des
plastomeres constitués de copolymeres de I'éthyléne avec des alpha-oléfines
produits 4 I'intervention de catalyseurs métallocénes (WO 98/54260).

La présente invention vise a procurer de nouvelles compositions souples
a base de polyméres du propylene exemptes de fractions élastomériques.

A cet effet, l'invention concerne des compositions souples a base de polymeres

du propyléne exemptes de fractions élastomériques comprenant :

A) de 10 a 90 parties en poids de copolymeére statistique du propyléne et d' au
moins un comonomere choisi parmi 1'éthyléne et les alpha-oléfines en C4 a
Cg ayant une température de fusion au moins égale 4 100°C et ne dépassant
pas 140°C et un indice de fluidité mesuré a 230°C sous une charge de
2,16 kg (norme ASTM D 1238,1986) de 0,5 a 15 g/10 min, et

B) de 90 a 10 parties en poids de plastomere produit a I'intervention d'un
catalyseur métallocene et constitué d'un copolymere statistique d'éthyléne et
d'au moins une alpha-oléfine en C3 a Cj( ayant une densité de 0,860 a 0,920

g/cm3, un indice de fluidité en fondu mesuré 2 190°C sous une charge de
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2,16 kg (norme ASTM D 1238, 1986) de 0,5 a 30 g/10 min, une distribution
des masses moléculaires My,/Mp, au plus égale a 4.

La teneur globale en unités monomériques dérivées de 1'éthyléne et/ou
d'alpha-oléfines en C4 a Cg du copolymere statistique du propyliéne A) est
géneralement comprise entre 3 et 20 % en poids. Le ou les comonoméres du
propyléne entrant dans la composition du copolymeére statistique A) sont
géneralement choisis parmi I'éthyléne et les alpha-oléfines en C4 a Cg. On donne
la préférence a I'éthylcne, au buténe et a I'hexéne et, en particulier a I'éthyléne et
au butene.

Dans le cadre de la présente invention, la teneur en unités monomériques
dérivées de I'éthyléne et/ou des alpha-oléfines en C4 & Cg du copolymere
statistique A) et déterminée par spectrométrie IR a transformer de FOURIER. En
particulier, la teneur en unités monomeériques dérivées de 1'éthyléne est
déterminée en utilisant les bandes d'absorption a 732 cm-1 et 720 cm-! et celle
de buténe en utilisant la bande a 767 cm-1.

Les copolymeres statistiques du propyléne A) mis en oeuvre dans les
compositions selon I'invention présentent avantageusement une température de
fusion au moins égale & 105°C. Le plus souvent, celle-ci ne dépasse pas 135°C.

Une premicre famille de copolymeéres statistiques du propyléne A) qui
conviennent bien pour produire des compositions souples selon l'invention est
constituée par les copolymeres de propyléne et d'éthyléne contenantde 34 10 %
en poids, de préférence de 3 a 6 % en poids et plus particuliérement encore de 3,5
a 5,5 % en poids d'unités monomériques dérivées de I'éthyléne. Cette famille de
copolymeres statistiques du propyléne procure des compositions souples
présentant une excellente tenue a la température (maintien de la souplesse a
température €levée).

Parmi cette premiére famille de copolyméres statistiques, on donne la
préférence aux copolymeres dont la température de fusion (Tf) satisfait la
relation suivante

T£<157,6°C - x 5°C (1)
dans laquelle x représente le pourcentage pondéral de 'éthyléne, par rapport au
copolymeére A).

Une deuxieme famille de copolymeéres statistiques du propyléne A) qui
conviennent bien pour produire des compositions souples selon 1'invention est
constituée par les copolymeéres de propyléne et de buténe contenant de 14 2
20 % en poids d'unités monomeériques dérivées du buténe. Cette famille de
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copolymeres statistiques du propyléne procure des compositions a souplesse plus
€élevee que les copolymeres précités a 1'éthyléne, mais leur résistance thermique
est un peu moindre.

Parmi cette deuxiéme famille de copolymeéres statistiques du propyléne
A), les copolymeres dont la température de fusion (Tf) satisfait a 1a relation (2)
ci-apres donnent de bons résultats :

Tf<158°C -y 1,78°C )
dans laquelle y repreésente le pourcentage pondéral du buténe par rapport au
copolymere A).

Une troisiéme famille de copolymeéres statistiques du propyléne A) qui
conviennent bien pour produire des compositions souples selon I'invention est
constituée par les terpolymeéres de propyléne, d'éthyléne et de buténe contenant
de 0,5 a 2,5 % en poids d'unités monomériques dérivées de 1'éthyléne et de 5 &
19,5, de préférence de 5 a 15 % en poids d'unités monomeériques dérivées du
buténe.

Pour cette derniere famille, on utilise le plus souvent des polyméres
répondant 2 la relation (3)

Tf<159,3°C-x 7,87°C - y 1,98°C - 0,43 xy°C 3)
dans laquelle x et y représentent respectivement les % pondéraux en éthyléne et
en buténe.

Les copolymeres statistiques du propyléne A) qui sont tout
particuliérement préférés dans le cadre de la présente invention sont les
copolymeéres statistiques de propyléne et d'éthyléne .

Les copolymeres statistiques du propyléne A) présentent généralement un
module en flexion (EMod) mesuré a 23°C selon la norme ASTM D 790M
d'environ 400 a 800 MPa. Ils présentent avantageusement un indice de fluidité
mesuré a 230°C sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238,1986) ne
dépassant pas 10g/10 min. Par ailleurs, on donne la préférence a des copolymeéres
statistiques du propyléne A) qui présentent une répartition homogeéne des unités
monomeriques dérivées du (des) comonomeére(s) (isotactiques).

Les copolymeres statistiques du propyléne A) entrant dans les
compositions souples selon I'invention peuvent étre produits par tout procédé
connu pour la copolymérisation du propyléne avec de 1'éthyléne et/ou des alpha-
oléfines, tel que par exemple par un procédé en phase gazeuse ou encore en
phase liquide en dispersion dans du monomeére liquide et au moyen de tout

systeme catalytique de type Ziegler-Natta connu suffisamment actif et productif,
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permettant de polymeriser du propyléne sous forme stéréospécifique et pouvant
incorporer dans le polymere les quantités requises d'éthyléne et/ou d'alpha-
oléfine.
Les copolymeres statistiques (A) préférés sont avantageusement obtenus
5 par copolymeérisation de propyléne et d'éthyléne au moyen de systémes
catalytiques comprenant un solide a base de trichlorure de titane, un
alkylaluminium et éventuellement un donneur d'électrons. Ces systémes
catalytiques ont notamment été décrits dans les demandes de brevet EP-A-
0261727 et EP-A-0334411 et dans les brevets USA-A-5204305 et
10 US-A-4210729 (SOLVAY POLYOLEFINS EUROPE - BELGIUM). A méme
teneur globale en €thyléne, les copolymeéres statistiques de propyléne et
d'éthyléne produits a I'intervention de tels systémes catalytiques présentent, par
rapport aux copolymeéres produits a l'intervention de catalyseurs dits supportes,
une meilieure statisticité, une teneur réduite en oligomeéres et une meilleure
15 morphologie des poudres.
Les copolymeéres statistiques de propyléne et d'éthyléne tout
particulierement préférés répondent a 1'équation :
[Cax5+] < 0,0094 [Cox3]? - 0,0054 [Coy3] + 0,0375
dans laquelle [Cox5+] et [Cox3], exprimés en grkg et évalués par spectrométrie
20  d'absorption dans l'infra-rouge, représentent respectivement :
[Cox5+] : 1a teneur en unités éthyléniques correspondant a I'insertion de deux ou
plus de deux unités éthyléniques entre deux unités propyléniques, mesurée a 720
cm‘l, et
[C2x3] : la teneur en unités éthyléniques correspondant a I'insertion d'une unité
25  éthylénique entre deux unités propyléniques, mesurée au maximum d'absorption
aux environs de 732 cm-1.
La teneur globale du plastomeére B) en unités monomériques dérivées des
alpha-oléfines en C3 & Cqq est généralement comprise entre 2,5 et 13 moles %.
Le ou les comonomeres de I'éthyléne entrant dans la composition du
30  plastomeére B) produit a l'intervention d'un catalyseur métallocéne sont
généralement choisis parmi les alpha-oléfines en C3 4 Cg. Avantageusement, ils
sont choisis parmi les alpha-oléfines telles que le propyléne, le buténe, 'hexéne
et 'octéne et, de préférence, parmi le buténe et 'octéne. Un comonomeére tout
particulierement préferé est 'octéne. Le plastomére B) présente en général un pic
35 de fusion unique dans la région de 50 & 110°C. De préférence, celui-ci se situe
entre 60 et 105°C.
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Le plastomere B) présente, de préférence, une densité s'élevant a une
valeur allant de 0,865 4 0,905 g/cm3. Son indice de fluidité en fondu mesuré a
190°C sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238) est, de préférence,
inférieur a 20 g/10 min et, plus particuliérement encore inférieur a4 10 g/10 min.

Les plastoméres B) qui sont impérativement produits a l'intervention d'un
catalyseur métallocéne présentent des propriétés distinctes de celles des
copolymeres d'éthyléne ayant des densités et des indices de fluidité similaires
mais qui sont produits 4 l'intervention de catalyseurs multisites, tels que les
catalyseurs Ziegler-Natta. Ils sont notamment caractérisés par une distribution
étroite des masses moléculaires et une répartition homogéne des comonomeéres.
La distribution des masses moléculaires My, /My, est le plus souvent inférieure a
3,5 et au moins égale a 1,7. De préférence, elle se situe entre 3 et 1,8. Les
plastomeres B) sont par ailleurs le plus souvent caractérisés par un indice de la
largeur de distribution du comonomeére ["comonomer distribution breath index
(CDBI) tel que deéfini dans la demande de brevet WO 97/38424] supérieur a 60.
De preference, cet indice est supérieur a 80 et plus particulierement encore & 90.

A méme teneur en comonomeres, les plastomeres produits a l'intervention
de métailocénes présentent par rapport aux plastomeéres produits & l'intervention
de catalyseurs multisites, tels que les catalyseurs Ziegler-Natta, une meilleure
statisticité, une teneur réduite en oligomeres et une meilleure morphologie de
poudre (poudre "free flowing").

Les plastomeres B) mis en oeuvre dans les compositions souples selon
I'invention constituent des produits connus et commerciaux. A titre d'exemples
de plastomeres B) convenant particuliérement bien pour réaliser les compositions
souples selon I'invention, on peut mentionner les plastoméres commerciaux
vendus par EXXON sous la marque "EXACT". Ceux-ci se présentent a I'état de
granules s'écoulant librement ("free flowing").

Les compositions souples selon l'invention comprennent
avantageusement de 80 a 20 parties en poids de copolymeére statistique de
propyléne A) et de 20 a 80 parties en poids de plastomere B) et, plus
particuliérement encore de 70 a 30 parties en poids de copolymeére statistique A)
et de 30 a 70 parties en poids de plastomere B). Il va de soi que les compositions
selon I'invention peuvent contenir un ou plusieurs copolymeéres de propyléne A)
et/ou un ou plusieurs plastomeéres B). Les compositions selon l'invention peuvent
également contenir un polymeére du polymeére différent du copolymeére A). Des
exemples particuliers de ce polymere du propyléne sont les homopolymeéres du
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propyléne ou les copolymeres statistiques du propyléne contenant jusqu'a 6 % en
poids d'¢thylene différent du copolymére A). De préférence, le polymére de
propyléne a une température de fusion supérieure a celle du copolymeére A).

Le copolymere de propyléne A) et le polymere de propyléne sont le plus
souvent mis en oeuvre dans des rapports en poids de 10:90 4 90:10, plus
particulierement de 20:80 a 80:20. Des compositions selon I'invention
particulicrement préférées parce qu'elles présentent un élargissement de leur
plage de température de fusion tout en maintenant une excellente souplesse et
une bonne tenue a la température, contiennent un terpolymeére de propyléne tel
que décrit ci-avant a titre de copolymeére A), le plastomeére B et un copolymeére
statistique de propylene et d'éthyléne contenant de 2 4 5 % en poids d'éthyléne.

D'autres compositions selon l'invention convenant bien contiennent un
copolymeére statistique de propylene contenant de 3 4 6 % en poids d'unités
monomeériques dérivées d'éthyléne répondant a 1'équation

[Cox5+] < 0,0094 [Cax3]2 - 0,0054 [Cox3] + 0,0375
[copolymeére A)], le plastomere B et de 4 4 60 parties en poids d'un copolymeére
statistique de propyléne et d'éthyléne contenant de 2 &4 5 % en poids d'éthyléne
différent du copolymeére A).

Les propriétés des compositions souples selon l'invention, et notamment
leur souplesse et leur tenue a la température, sont modulables en fonction de la
teneur relative des constituants polymériques A) et B) et de la nature de chacun
d'eux. En général, les compositions souples selon l'invention présentent un
module en flexion (EMod) mesuré a 23°C seton la norme ASTM D 790M au
plus égal a 550 MPa, le plus souvent a 500 MPa. Celui-ci est en général au moins
égal a 50 MPa.

Les compositions souples selon I'invention présentent un excellent
compromis entre la souplesse, la résistance aux chocs a froid et la tenue a la
température dans une large plage d'utilisation (maintien de faibles modules a
température élevee). En particulier, elles présentent a la fois une souplesse et une
résistance aux chocs a froid nettement améliorées par rapport aux copolymeéres
statistiques du propyléne A) et une tenue thermique (maintien de faibles modules
en flexion a des températures supérieures a 80°C) nettement améliorée par
rapport aux plastomeres B). En outre, elles sont transparentes et contiennent des
teneurs réduites en oligomeres (C12-Cs4). En général, celle-ci ne dépasse pas

1250 ppm et le plus souvent 1000 ppm.
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Le mode d'obtention des compositions selon l'invention n'est pas critique.
Celles-ci peuvent donc étre fabriquées par tous les procédés classiques connus de
melange de polymeres en fondu. Le plus souvent, le mélange en fondu du
copolymere statistique du propyléne A) et du plastomere B) est réalisé dans des
conditions de tempeérature et de durée telles qu'elles induisent la fusion au moins
partielle du copolymeére statistique du propyléne A). De préférence, elles sont
telles qu'il y ait fusion compléte du copolymere statistique du propyléne.

" Généralement, le mélange est effectué a une température ne dépassant pas
350°C; le plus souvent cette température ne dépasse pas 300°C; de préférence
elle ne dépasse pas 250°C. La température minimale & laquelle le mélange en
fondu est effectué est généralement supérieure ou égale a 100°C, le plus souvent
cette température est supérieure ou égale a 130°C; de préférence elle est
supérieure ou égale a 140°C. On obtient de bons résultats lorsque cette
température est supérieure ou égale a 200°C et ne dépasse pas 240°C.

La durée du mélange est choisie en fonction de la nature des constituants
polymériques A) et B) et de la température du mélange. La durée optimale pourra
étre évaluée avantageusement par des essais préalables.

Le mélange du copolymere statistique A) et du plastomeére B) peut étre
effectué dans tout dispositif connu a cet effet. Ainsi, on peut utiliser des
malaxeurs internes ou externes. Les malaxeurs internes sont les plus appropriés
et parmi ceux-ci les malaxeurs continus tels que les extrudeuses. Les extrudeuses
pouvant convenir sont notamment les extrudeuses monovis, les extrudeuses du
type co-malaxeur, les extrudeuses bi-vis co-rotatives ou contrarotatives,
interpénétrées ou non interpénétrées, et les extrudeuses du type multi-vis. On
utilise, de préférence, une extrudeuse du type bi-vis.

Au cours de 'opération de mélange du copolymere statistique du
propyléne A) et du plastomeére B), on peut bien entendu incorporer a la
composition I'éventuel polymere du propyléne ainsi que divers additifs, tels que,
a titres d'exemples non limitatifs, des agents stabilisants, des antiacides, des
antioxydants, des colorants organiques ou minéraux, des matériaux de charge,
tels que du taic ou des fibres de verre ... En général, le (ou les) copolymeére(s)
statistique(s) du propyléne A), le (ou les) plastomere(s) B) et I'éventuel polymeére
du propyléne sont les seuls constituants polymériques des compositions selon

I'invention.
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Les compositions selon l'invention peuvent étre utilisées comme
constituant (par exemple comme mélange-maitre) pour produire ultérieurement
d'autres compositions.

Les compositions souples selon I'invention peuvent étre mises en oeuvre
par tous les procédés classiques de transformation des matiéres thermoplastiques,
tels que par exemple par moulage, par extrusion ou par injection, et sur tous les
appareillages utilisés habituellement pour la transformation des matiéres
therméplastiques.

Les compositions souples a base de polymeéres du propyléne selon
I''nvention conviennent 2 la réalisation de nombreux articles fagonnés souples.
Elles conviennent, notamment, pour la fabrication de films, de feuilles souples et
de cables (gainage et isolation). Elles conviennent également pour la fabrication
de revétement de sols, de tubes et de profilés. Les compositions souples selon
I'invention conviennent particuliérement bien pour la fabrication, par extrusion,
de films et de feuilles souples, ainsi que de cables et en particulier de films et de
feuilles souples, ainsi que de cables présentant un module en flexion (EMod)
mesuré a 23°C selon la norme ASTM D 790M au plus égal a 450MPa.

Les exemples qui suivent sont destinés a illustrer I'invention.

Exemples 1 4 3C

Les exemples 1 et 2 illustrent des compositions selon l'invention
contenant un copolymere statistique du propyléne obtenu comme décrit a
I'exemple 1 du brevet US-A-5204305 (copolymere A) et un plastomeére produit a
I'intervention d'un catalyseur métallocéne (plastomeére B). L'exemple 3C donné a
titre comparatif concerne le copolymeére A seul.

Dans l'exemple 1, on a préparé une composition contenant 50 parties en
poids de copolymére A et 50 parties en poids de plastomére B. Dans l'exemple 2,
on a préparé une composition contenant 70 parties en poids de copolymere A et
30 parties en poids de plastomere B.

Dans les exemples 1, 2 et 3, on a utilisé a titre de copolymere statistique
du propyléne A) un copolymére de propyléne et d'éthyléne contenant 4,3 % en
poids d'éthyléne présentant les caractéristiques suivantes :

- Température de fusion : 133-132°C
- Indice de fluidité en fondu

(230°C,2,16 kg-norme ASTM D 1238, 1986) : 4,50 g/10 min
- Rapport [Cyx3]1/[Coxs5+]:35/8
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Dans les exemples 1 et 2, on a utilisé le plastomere EXACT 8201,
copolymere d'éthyléne et d'octéne, présentant les caractéristiques suivantes :
- Densité : 0,882 g/cm3
- Indice de fluidité en fondu
5 (2 190°C, 2,16 kg - norme ASTM D 1238, 1986) : 1g/10 min
- Rapport My/M;, : environ 2,4
Les compositions selon les exemples 1 4 3 contenaient, outre le(s)
constifuant(s) polymérique(s) précisé(s) ci-dessus, 2000 ppm d'antioxydant et
1000 ppm d'antiacide. Les compositions ont été préparées par mélange des
10 ingrédients et extrusion du mélange dans une extrudeuse a double vis Clextral
BC45 avec une température matiére de 209°C. Le fourreau de 'extrudeuse
comprend 7 modules (six éléments chauffants et une filiére conique chauffante
de 6 joncs-trous de 4 mm). Les éléments de vis ont un diamétre de 55 mm et la
longueur totale de la vis est 30D. Le profil des températures de la vis d'extrusion
15 a été comme suit :
Zone 1 : 81°C
Zone 2 : 170°C
Zone 3 : 179°C
Zone 4 : 199°C
20  Zomne 5 :199°C
Zone 6 : 199°C
Zone 7 : 198°C
Zone § : 200°C
A partir des granules extrudés, on a évalué différentes propriétés des
25 compositions selon les exemples 1 et 2 et du copolymére de propyléne selon
Fexemple 3C (comparatif) dont les résultats sont consignés dans le Tableau L. Les
normes utilisées pour ces évaluations y figurent également. Pour ce qui concerne
la désorption thermique, laquelle est une mesure de la teneur en oligomeres,
celle-ci a éte effectuée par chromatographie en phase gazeuse sous helium a
30 275°C. Les oligomeéres (C12-Cs4), extraits a 275°C, ont été piégés a basse
température (-196°C) avant d'étre rechauffés a 350°C et envoyés dans la colonne
de chromatographie gazeuse.
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Tableau I
Propriété évaluée Norme Unité N° de l'exemple

1 2 3C
Indice de fluidité en fondu | ASTM D 1238 g/10min | ~ 3,5 ~3,5 ~4.5
(230°C, 2,16 kg)
Module en flexion a 23°C | ASTM D 790 M MPa 275 400 700
Résistance aux chocs a ISO 180/1A °C pasde | pasde | rupture
-40°C (barreau entaillé) rupture | rupture
Température de fragilité ASTM D 746 °C <-60 -45 0
Résistance a la traction ASTM D 638 M MPa 19 24 21
Allongement a la rupture ASTM D 638 M % >600 | >600 | >600
Température de fusion ASTM D 3418 °C 133 133 133
Température de ASTM D 1525 °C 78 94 120
ramollissement Vicat
Température de distorsion | ASTM D 648 °C 36 38 ND *
a la chaleur (HDT)
Dureté Shore D a 23°C ASTM D 2240 °C 47 51 62
Desorption thermique cf. ci-dessus mg/kg 650 700 850
(oligomeres C12-Cs4)

10

* ND : non déterminée
Exemples 43 6

Les exemples 4 a 6 illustrent des compositions selon l'invention

contenant, a titre de copolymere A), un terpolymeére de propyléne contenant

0,7 % en poids d'éthyléne et 17,4 % en poids de buténe présentant les

caractéristiques suivantes :

- Température de fusion : 120 °C
- Indice de fluidité en fondu :

Le plastomeére B) est le méme que celui des exemples 1 et 2 et les

compositions ont €t€ obtenues comme décrit dans lesdits exemples. Les

propriétés des compositions ainsi obtenues sont reprises dans le Tableau II.
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Tableau II
Propriété évaluée Unité N° de I'exemple
1 2 3
Teneur en copolymeére A) % 70 50 40
Teneur en plastomere B) % 30 50 60
Indice de fluidité en fondu | g/10 min 3,2 2,8 2,5
(230 °C, 2,16 kg)
Module en flexion & 23°C MPa 265 156 92
Résistance aux chocs a - pas de pas de pas de
-40°C (barreau entaillé) rupture rupture rupture
Température de fragilité °C -55 <-60 <-60
Résistance a la traction MPa 11,1 7.9 6,5
Allongement a la rupture % > 600 > 500 > 500
Température de fusion °C 80/110 76/114 74/109
Température de °C 79 69.4 64,3
ramollissement Vicat
Température de distorsion °C 34,5 30,2 non mesu-
a la chaleur (HDT) rable
Dureté Shore D a 23°C 50 46,2 41,9
Desorption thermique ppm 750 770 700
(oligomeres C12-Csg)

Exemple 7

L'exemple 7 illustre une composition contenant 35 parties en poids du

terpolymere utilisé dans les exemples 4 a 6, 30 parties en poids du plastomére

EXACT 8201 et 35 parties en poids d'un copolymeére statistique du propyléne

contenant 3,2 % en poids d'éthyléne et ayant un indice de fluidité en fondu de 2

&/10 min. La composition, préparée comme aux exemples précédents, présente :

Indice de fluidité en fondu (230 °C, 2,16 kg) : 4 g/10 min
Module en flexion a 23°C : 415 MPa

Température de fragilité : -41°C

Résistance a la traction : 20 MPa
Allongement a la rupture : > 500°C
Température de fusion : 77/138/145°C
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Température de ramollissement Vicat : 78,8°C
Température de distorsion a la chaleur (HDT) : 37,7°C
Dureté Shore D a 23°C : 51,7

Desorption thermique (oligomeres C12-Cs4) : 730 ppm
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REVENDICATIONS

1 - Compositions souples a base de polymeres du propyléne exemptes de
fractions ¢€lastomériques comprenant :

A)de 10 a 90 parties en poids de copolymeére statistique du propyléne et d'au
moins un comonomeére choisi parmi 1'éthylene et les alpha-oléfines en C4 a Cg
ayant une temperature de fusion au moins égale a 100°C et ne dépassant pas
140°C et un indice de fluidité mesuré a 230°C sous une charge de 2,16 kg
(norme ASTM D 1238,1986) de 0,5 4 15 g/10 min, et

B) de 90 a 10 parties en poids de plastomere produit a l'intervention d'un
catalyseur métallocéne et constitué d'un copolymere statistique d'éthylene et
d'au moins une alpha-oléfine en C3 a Cq ayant une densité de 0,860 a
0,920 g/cm3, un indice de fluidité en fondu mesuré a 190°C sous une charge
de 2,16 kg (norme ASTM D 1238, 1986) de 0,5 a 30 g/10min, une
distribution des masses moléculaires My,/Mp, au plus égale a 4.

2 - Compositions souples a base de polymeres du propyléne suivant la
revendication 1, caractérisées en ce que le copolymere statistique du propyléne
est choisi parmi les copolymeéres de propyléne et d'éthyléne contenant de 3 2 6 %

en poids d'unités monomériques dérivées de 1'éthyléne.

3 - Compositions souples a base de polymeres du propyléne suivant la
revendication 1, caractérisées en ce que le copolymere statistique du propyléne
est choisi parmi les copolymeéres de propyléne et de buténe contenant de 14 a
20 % en poids d'unités monomériques dérivées du buténe.

4 - Compositions souples a base de polymeéres du propyléne suivant la
revendication 1, caractérisées en ce que le copolymeére statistique du propyléne
est choisi parmi les terpolymeéres de propyléne, d'éthyléne et de buténe contenant
de 0,5 22,5 % en poids d'unités monomériques dérivées de 1'éthyléne et de 5 a

15 % en poids d'unités monomeériques dérivées du buténe.

5 - Compositions souples a base de polymeres du propyléne suivant les
revendications 1 a 4, caractérisées en ce que le copolymeére statistique du
propyléne présente un module en flexion (EMod) mesuré a 23°C selon la norme
ASTM D 790M d'environ 400 a 800 MPa et un indice de fluidité mesuré 4 230°C
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sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238-1986) ne dépassant pas
10 g/min.

6 - Compositions souples a base de polymeéres du propyléne suivant la
revendication 1, caractérisées en ce que le plastomeére est constitué d'un
copolymere statistique d'éthyléne et d'une alpha-oléfine contenant de 2,5 a
13 moles % d'alpha-oléfine choisie parmi le buténe et I'octéne.

7 - Compositions souples a base de polymeres du propyléne suivant les
revendications 1 et 6, caractérisées en ce que le plastomére est constitué d'un

copolymere statistique d'éthyléne et d'octéne.

8 - Compositions souples a base de polyméres du propyléne suivant les
revendications 1, 6 et 7, caractérisées en ce que le plastomeére présente une
densité de 0,865 4 0,905 g/cm3, un indice de fluidité mesuré 4 190°C sous une
charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238-1986) inférieur 4 20 g/10min et une
distribution des masses moléculaires My, /My, inférieure a 3,5 et au moins égale a
1,7.

9 - Compositions souples a base de polyméres du propyléne suivant les
revendications 1 4 8, caractérisées en ce qu'elles contiennent de 80 a 20 parties de
copolymere statistique du propyléne et de 20 a 80 parties de plastomére produit a

I'intervention d'un catalyseur métallocéne.

10 - Compositions souples a base de polyméres du propyléne suivant les
revendications 1 2 9, caractérisées en ce qu'elles présentent un module en flexion
(EMod) mesuré a 23°C selon la norme ASTM D 790M au plus égal 4 450MPa.

11 - Compositions souples a base de polyméres du propyléne suivant les
revendications 1 a 10, comprenant plusieurs copolymeres statistiques du
propyléne A) et/ou plusieurs plastomeéres B).

12 - Compositions souples a base de polymeéres du propyléne suivant les
revendications 1 4 10, contenant un polymeére du propyléne différent du
copolymere A).

13 - Compositions selon la revendication 12 dans lesquelles le polymere
du propyléne différent du copolymeére A) a une température de fusion supérieure
a 140°C.
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14 - Utilisation des compositions souples suivant les revendications 1 a
13 pour la fabrication de films et de feuilles souples présentant un module en
flexion (EMod) mesuré a 23°C selon la norme ASTM D 790M au plus égal a
450 MPa.

15 - Utilisation des compositions souples suivant les revendications 1 a
13 pour la fabrication de cables, d'isolants et de gaines de cables présentant un
module en flexion (EMod) mesuré a 23°C selon la norme ASTM D 790M au

plus égal a 450 MPa.

16 - Films ou feuilles souples obtenus en mettant en oeuvre une

composition selon 'une quelconque des revendications 1 4 13.

17 - Céables ou isolants et gaines de cables obtenus en mettant en ocuvre

une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 13.
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ABSTRACTED-PUB-NO: WO 0102482 Al

BASIC-ABSTRACT:

NOVELTY - Flexible polymer compositions based on
propylene polymers with no elastomeric fractions,
containing (A) a statistical copolymer of propylene
with ethylene and/or 4-8C alpha-olefin(s) and (B) a
plastomer consisting of a statistical ethylene/ (3-10C
alpha-olefin) copolymer made with a metallocene
catalyst.

DESCRIPTION - Flexible compositions based on propylene
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polymers with no elastomeric fractions, containing (A)
10-90 parts by weight (wt.pts.) of a statistical
copolymer of propylene with ethylene and/or 4-8C alpha-
olefin(s), with an m.pt. of 100-140degreesC and a melt-
flow index (MFI) (ASTM D 1238, 1986; 230/2.16) of 0.5-
15 g/10 min and (B) 90-10 wt.pts. of a plastomer made
with a metallocene catalyst, comprising a statistical
copolymer of ethylene and 3-10C alpha-olefin(s), with

a density of 0.860-0.920 g/cm3, an MFI (190/2.16) of
0.5-30 g/10 min and a molecular weight ratio (Mw/Mn)

of not more than 4.

INDEPENDENT CLAIMS are also included for (a) a film or
flexible sheet and (b) cables, insulators or cable
sheathing made from these compositions.

USE - For the production of film, flexible sheet,
cables, insulators and cable sheathing with a flexural
modulus of not more than 450 MPa at 23 degreesC
(claimed) .

ADVANTAGE - The polyolefin compositions based on
propylene polymers with no elastomeric fractions, show
an excellent compromise between (a) flexibility and
cold impact resistance (better than that of copolymer
A) and thermal stability (retention of low modulus at
elevated temperature, especially above 80 degreesC;

better than that of B). These compositions are also
transparent and contain reduced amounts of oligomers
(12-54C) .

EQUIVALENT-ABSTRACTS:
POLYMERS
Preferred Components: (A) comprises

Q

(al) propylene/ethylene copolymers with 3-6 % ethylene
units,
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Q

(a2) propylene/butene copolymers with 14-20 % butene
units, or

propylene/ethylene/butene terpolymers with 0.5-

Q

(a3)

2.5% ethylene units and 5-15 % butene units.

(A) shows a flexural modulus of 400-800 MPa at 23
degreesC and an MFI 230/2.16 of not more than 10 g/10
min. (B) 1s an ethylene/olefin copolymer with 2.5-13
mol % butene or octene units, especially an ethylene/
octene copolymer. (B) shows a density of 0.865-0.905 g/
cm3, an MFI 190/2.16 of less than 20 g/10 min and an

Mw/Mn ratio of 1.7-3.5.

Preferred Composition: The composition contains 80-20
wt.pts. of (A) and 20-80 wt.pts. of (B) and shows a
flexural modulus of not more than 450 MPa.
Compositions containing several copolymers (A) and/or
plastomers (B) are possible, in particular
compositions with a propylene polymer (A') other than
copolymer (A), in which (A') preferably has a m.pt.
above 140 degreesC.

A mixture of (A) statistical propylene/ethylene
copolymer (4.3% ethylene; m.pt. 132-133degreesC; MFI
230/2.16 = 4.50 g/10 min; (C2x3)/(C2x5+) = 35/8) (50
parts by weight) and (B) Exact 8201 (RTM: ethylene/
octene copolymer; density 0.882 g/cm3; MFI 190/2.16 =
1 g/10 min; Mw/Mn ratio = 2.4) (50 parts), with 2000
ppm antioxidant and 1000 ppm antacid, was compounded
in a twin screw extruder at 209 degreesC. The product
showed an MFI 230/2.16 of ca. 3.5 (4.5) g/10 min, a
flexural modulus of 275 (700) MPa at 23 degreesC, a
high cold impact strength (notched sample; no fracture
at -40degreesC), a brittle point of below -60 (0)
degreesC, a tensile strength of 19 (21) MPa, an
elongation at break of more than 600 (more than 600)
%, a melting point of 133 (133) degreesC, a Vicat
softening point of 78 (120) degreesC, a heat
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distortion point of 36 (-) degreesC, a Shore D
hardness of 47 (62) and a thermal desorption (12-54C
oligomer content; GC analysis at 275degreesC) of 650
(850) mg/kg. Values in brackets are for copolymer (A)
alone; this copolymer fractured in the cold impact
test.

TITLE-TERMS: FLEXIBLE POLYMER COMPOSITION FILM SHEET
CABLE SHEATH CONTAIN COPOLYMER PROPYLENE
ETHYLENE OLEFIN PLASTOMER MADE
METALLOCENE CATALYST

DERWENT-CLASS: Al7 A85 XI12

CPI-CODES: A02-A06E; A04-GO06A; Al2-E02A7; Al2-506;
EPI-CODES: X12-D03Bl; X12-D03D; X12-E02B;

ENHANCED-POLYMER-INDEXING: Polymer Index [1.1] 018 ;
HO022 HO011l; G0044 GO033
G0022 D01 D02 D12 D10 D51
D53 D58 D83 R0O0964 1145;
G0044 GO033 GO022 DO1 DO2
D12 D10 D51 D53 D58 D82
R0O0326 1013; 59999
S1285*R; 59999 51581;
HO0124*R; HO0135 HO0124;
P1150; P1285; P1296;

Polymer Index [1.2] 018 ;
HO033 HO011l; GO0044 GO0O033
G0022 D01 DO2 D12 D10 D51
D53 D58 D83 R0O0964 1145;
G0044 GO033 G0O022 DO1 DO2
D12 D10 D51 D53 D58 D82
R0O0326 1013; GOO033*R G0022
D01 D02 D51 D53 D84 D85
D86 D87 D88 GOO55*R G0044
G0033 D12 D10; S9999
S1285*R; $S9999 51581;
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HO124*R; HO0135 H0124;
P1150;

Polymer Index [1.3] 018 ;
HO033 HO011l; GO0044 GO0O033
G0022 D01 DO2 D12 D10 D51
D53 D58 D83 R0O0964 1145;
G0044 GO033 G0O022 DO1 DO2
D12 D10 D51 D53 D58 D82
R0O0326 1013; G0O044 GO0O033
G0022 D01 DO2 D12 D10 D51
D53 D58 D88 R0O0936 251;
S9999 S1285*R; $S9999
S1581; HO0124*R; HO0135
HO0124; P1150;

Polymer Index [1.4] 018 ;
NDO1; B9999 B4035 B3930
B3838 B3747; B9999 B5107*R
B4977 B4740; B9999 B3601
B3554; B9999 B4831*R
B4740; K9745*R; Q9999
Q7352 Q7330; Q9999 Q7374*R
Q7330; B9999 B4046 B3930
B3838 B3747; B9999 B4159
B4091 B3838 B3747; B9999
B3178; K9665; B9999 B4682
B4568; N9999 N6439; B9999
B4171 B4091 B3838 B3747;
B9999 B3907 B3838 B3747;
B9999 B5607 B5572; B9999
B5629 B5572; B9999 B5594
B5572;

Polymer Index [1.5] 018 ;
DOl D62 Do6l; C999 CO033
C000; C999 (C293;

Polymer Index [l1.6] 018 ;
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